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@ Substituierte und unsubstituierte 4-(2,5-Dianninophenoxymethyl)-1,3-dioxolane, Verfahren zu ihrer Herstellung 
und Haarfarbemittel 



(g) Die Erfindung betrifft Verbindungen der allgemeinan 
Formei (I) sowia ihre Seize mit anorganischen und organi- 
schen Sauren, 




sator au8 einern Ubergangsmetallsalz odar Obergangsme- 
tallkompiex, insbasondere Kupfer(lt)-chtorid, *sulfat -acetat, 
allein Oder ais Addukt mit Ammoniak, Ethyiendiamin, Phen- 
anthrolin, Triphenylphosphin, 1,2-Diphenylphosphinoethan, 
1.3-Diphenylphosphlnopropan odar Aminosauran einzein 
Oder im Gemisch basteht, wodurch die zu farbanden Haara 
besonders gaschont werdan. 
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worin R', R^, R^ und R^ unabhangig voneinander ein 
Wasserstoffatom, eine Formylgruppe, alne Acetylgruppa, 
eine (C^-C^j-Alkylgruppe, eine HydfOxy-ICj-Cjj-alkylgruppe, 
eine Aikoxy-(C2-C^)-aikylgruppe, eine Amino-fC^-Cjl-allcyl- 
gruppe, eine 2,3-Dihydroxypropylgruppe ist und R° sowia R* 
unabhangig voneinander Wasserstoff odar eina (Cf-C^I-AI- 
kylgruppe darstellan konnan, sowia Verfahren zu ihrer 
Herstallung und Haarfarbemittel. 

Hervorzuheben sind Haarfarbamlttat auf der Basis der 
Verbindungen der allgemeinan Formei (I) in Form ainar 
Creme, Losung, Schaum oder Gels, die mindestens etna 
Verbindung der allgametnen Formei (I) allain oder mit 
mindestens einem Entwicklar enthalten, und einen Oxyda- 
tionskatalysator fur die Bildung einer Oxidationsfarbung 
durch Luftsauerstoff aufweisen, wobei der Oxidattonskataly- 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft substituiene und unsubstituiene 4-{23-Diaminophenoxymethyl)-t3-dioxo- 
lane der allgemeinen Formel (1), sowie ihre Saize mit anorganischen und organischen Sauren. Verfahren zu inrer 
Herstellung und diese Verbindungen enthaltende Haarfarbemittel 
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Zura Farben von keratinischen Fasem werden sogenannte Oxidationsfarben eingesetzt. da diese im Farbeer- 
gebnis intensive Farben von hoher Farbechtheit liefern. Unter den anwendungstechnischen Randbedingungen 
(tiefe Farbetetnperatur und kurze Farbedauer) ergeben sie intensive Farben mit guten Echtheiten. Dabei werden 
die Farbstoffe wahrend des Farbevorgangs durch die oxidative Kupplung einer Entwicklerkomponente und 
einer Kupplerkomponente gebildet. Derartige KLuppler- und Entwicklerkomponenten zur Erzielung versch e- 
denster Farbtone. im folgenden Haarfarbstoffzwischenprodukt beze.chnet. smd m der ^ ^ . A.^.t' 
man, TT^e Chemistry of Synthetic Dyes. Vol. V. Academic Press. 1971; F. Brody und M S. Bums. J. Soc. Cosmet 
Chem. 19, 361 -379, 1968; H. Husemeyer. J. Soc. Cosmet Chem. 25, 131 - 138. |9!4)?ahlre.ch beschr.ebea 

Obwohl die oxidative Kupplung. d.h. die Entwicklung der Farbung, .m Pn-f ^P,^"c'i'/"^^„Jr"; 
erfolgen kann, welche aber in aller Regel zu langsam erfolgt und/oder ^V^^i^u^^/'^J'"^ i , ,f h5 
werden gewohnlich chemische Oxidationsmittel eingesetzt Bevorzugt werden dabei Oxidationsnimel auf drt 
Basis von Wasserstoffperoxid. neben Wasserstoffperoxid selbst auch Additionsverbmdungen m.t Harnstotf, 
MelaminoderAlkaliperboratverwendet , ■ j .^u„ ^^„r 

Oblicherweise werden als Entwicklersubstanzen ortho- oder para-Phenylendiamme und ortho- Oder para- 
Aminophenole. die sowohl am Stickstoffatom als auch am Kern substituiert sein konnen, eingesetzt. Als Kupp- 
ler^ubstanzen finden mbta-Phenylendiamine, Naphthole. Resorcin und seine Denvate sowie meta-Ammopheno- 
Ic Vcrwcndunfif 

Eine Entwickierkomponente kann durch Kombination mit einer Vielzahl von Kupplerverfaindungen eine 
groBe Zahl sehr unterschiedlicher Farbtone und Farbnuancen erzeugen.Trotzdem genugt es in aller Regel nicht 
eine einzige Entwicklerverbindung zur Bildung der V.elzah! natQrlicher Haarfarbnuanchen heranzuziehea In 
praxi setzt man daher eine Kombination verschiedener Entwickler- und Kuppler-Komponenten em, um eine 
naturlich wirkende Haarfarbung zu erhaltea Daher besteht ein standiger Bedarf an neuen Entwicklerverbmdun- 

^^Ili der Literatur ist die Verwendung von para-Phenylendiamin und 1-alkoxysubstituierten W-Diaminobenzol- 
derivaten als Haarfarbstoffvorprodukte. speziell als Entwicklersubstanzen, schon anger bekannt Viele dieser 
Verbindungen sind allerdings toxikologisch bedenklich. da sie z. B. allergische Reaktionen auslosen konnen. Es 
besteht daher nach wie vor ein groBes Interesse an neuen Haarfarbstoffvorprodukten. die in toxikologKcher und 
dermatologischer Hinsicht unbedenklich sind.gleichzeitig aber intensive Farben mit hohen Echtheiten l«efera 

So ist in der Literatur die Verwendung von 1-alkoxysubstituierten 2.5-Diarainoberaoldenya en a's Enwick- 
lerverbindungen schon beschrieben. In der Auslegeschrift DE 27 37 291 sind N-(2-Alko^y^l5'l)-P-Phenyl^^^^^^^ 
amine aufgefQhrt. wobei Alkoxy entweder Methoxy oder Ethoxy und AlkyI entweder Ethyl oder Propyl bedeu- 
ten. die als Entwicklerkomponenten in Oxidationshaarfarbemitteln Verwendung finden. 

Auch in der Patentschrift US 38 84 627 sind Haarfarbstoffvorprodukte mit substituierten para-Phenyldiami- 
nen beschrieben. die neben am Kern nicht substituierten prara-Phenylendiaminen mit tertiarer Aminogruppe 
auch kemsubstituierte para-Phenylendiamine mit sekundarer Aminofunktion beinhalten. Leider haben dieser 
Verbindungen sehr nachteilige toxikologische Eigenschaf ten oder sind nicht geeignet, tiefere Haarf arbungen zu 

^"obfSschenderweise wurde nun gefunden, daB die in der vorliegenden Erfindung beschriebenen Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel (I) diese Forderungenbesonders gut erfQllen. . /- c n „,!„«„K»novvn,.. 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue substituierte und unsubstituierte 4-(24-Diaminophenoxyme- 
thyl)-U-dioxolane der allgemeinen Formel (IX sowie ihre Salze mit anorganischen und organischen Sauren. 
Verfahren zu ihrer Herstellung und diese Verbindungen enthaltende Haarfarbemittel 
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worin R^, R^ und R^ unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Forraylgruppe, eine Acetylgruppe. 
eine (d- bis C4)-Alkyigruppe, eine Hydroxy-(C2- oder Cs^alkylgruppe, eine Alkoxy-(C2- oder C3)-aIkylgruppe, 
eine Amino-(C2- oder C3)-alky!gruppe, eine 23-Dihydroxypropylgruppe ist, und R^ sowie R^ unabhangig vonein- 
ander Wasserstoff oder eine (d- bis O)- Alkylgruppe darstellen kdnnen. 

Die erfindungsgemaQen Entwicklersubstanzen der allgemeinen Formel (I) werden hergestellt, indem 2-Nitro- 
haiogenbenzole der allgemeinen Formel (11), worin R^ und R^ die angegebenen Bedeutungen haben und worin X 
Fluor, Chlor, Brom oder led ist, mit4-Hydroxymethyi-l,3-dioxolanen der allgemeinen Formel (III), worin R^ und 
R^ die angegebenen Bedeutungen haben, in alkalischem Reaktionsmedium, gegebenenfalls unter Zusatz von 
Phasentransferkatalysatoren, zu 5-substituierten 4-(2-NitrophenoxyTnethyl)-13-dioxoIanen der allgemeinen 
Forme) (IV) umgesetzt und diese zu den Verbindungen der allgemeinen Formel (V) reduziert werden. Diese 
konnen, gegebenenfalls nach Hydrolyse einer Schutzgruppe, wenn R^ NHCOH, NHCOCH3 ist, und gegebenen- 
falls nach einer Alkylierung oder Oxalkylierung, in Verbindung der allgemeinen Formel (I) uberf iihrt werden. 



15 



20 




O" o 




OH 




OH) 




AlkylieiuDg 
Oder 

Oxalkylierung 



av) 



R« 



6^ " 



N 



(I) 



Die Verbindungen der allgemeinen Formel (III) sind bereits bekannt und kdnnen durch Umsetzung von 
Glycerin mit Carbonylverbindungen hergestellt werden (siehe beispielsweise EL Fischer. Ber. Dtsch, Chem. Ges. 
28, 1169 (1895); H.S. Hill. EC Hill und H. Hlbbert, J. Am Chem. Soa 50. 2246 (1928); M.S. Newman und 
M. Renoll, ibid 67. 1621 (1945)). 

Zur Oxalkylierung werden die Verbindungen der allgemeinen Formel (V) in einem inerten Losungsmittel mit 
Chlorameisensaure-2-chlorethylester oder Chlorameisensaure-3-chIorpropylester in Verbindungen der allge- 
meinen Formel (VI) uberfuhrt, worin R' CH2CH2CI oder CH2CH2CH2CI bedeutet 
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Die Zwischenprodukte der allgemeinen Formel (VI) werden darauf mit starken Basea z. B^Natnum. oder 
KaliumhydroxidT zu Verbindungen der allgemeinen Formel (Vll) umgesetzt. worm CHjCH^OH bzw. 
CH CH.CH,OH bedeutet, die mk bekannten Alkylierungs- oder Oxalkylierungsm.tteln ^" 
meinen Formel (I) reagieren, worin R' bis die bereits angegebenen Bedeutungen haben, und diese gegebenen- 
falls mit einer anorganischen oder organischen Saure in ihr Salz uberf uhrt 
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Die Verbindungen der allgemeinen Formel (II) sind erhaltlich. indem man 5-Amino-2-halopnnitrobenzol rm 
Ameisensaure oder Acetanhydrid bzw. Essigsaure [R' = NHCOH. NHCOCH,] oder m.t bekannten Alkyhe- 

« ™FlVd?eVSSeTnS^^^^^^ 

nete kosmetische Grundlage eingearbeitet, die je nach Art des g«^'«'=l?«" Endprojuktes «ne Usun^^^^^ 
Chreme. ein Schaum oder ein Gel sein kann. Diese Zubereitung wird unmittelbar vor der Apphkauon am Haar 

.3 ^zS^ifd^ri^Fi^^^^^^^^^^ 

aminobenzol Derivate als Entwicklersubstanzen eingesetzt Es wurde nun g«'y''d;f'^,df ^i^j^iSrSS^^^^^ 
ymethyO-U-dioxolane der allgemeinen Formel (I) in Komb.nat.on m.t an s.ch bekannten Kupplen^sta^^^^ 
Saue bis blauschwarze Farbungen von Qberraschender hoher Farbstarke ^^'^'J^^J.^een^^^^^ 
eieenschaften ergeben. Diese Farbungen sind mittels eines Oxydationsm.ttels oder durch den Zusatz e.nes 
50 KaSysaJo^^i^^^^^^^^^ und LchlieBende Luftoxidation (dh. durch Wegiassen der sonst. ubUchen 

waBrigenOxidationsmittelauf Basis von Wasserstoffperox.d)zuerhalten. c„^i.i,ipr jfomhinatio 

Fur die erfmdungsgemaBen Haarfarbemittel konnen an sich bekannte Kuppler- und Entwickler-KLombmatio- 
nen Verwendung fmden. Bevorzugtc Kuppler und Entwickler sind foigende Kombmationen: 




60 toluol. 2- Amino-3-hydroxypyridia 

Eine spezielle bevorzugte AusfUhrungsform der Erf.ndung ist daher ein Haarfarbemittel auf der Basis von 
Oxidationsfarben, gekennzeichnet durch 

1. einen Gehalt von mindestens einem neuen substituierten 4KZ5-Diaminophenoxymethyl)-t3-dioxoIan- 
Derivaten oder dessen Salz, 

2. den Vereicht auf eine Vorbehandlung des Haares mit Katalysaioren, 

3. den Zusatz eines K.atalysators zur Farbemasse, 
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4. den Verzicht auf Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel, 

5. Ubergangsmeiailsaize und Obergangsmetallkomplexe, insbesondere Kupfer(n)-chlond, -sulfat, -acetat, 
ailein oder als Addukt mit Ammoniak, U-Ethylendiamin, Phenanthrolin, Triphenylphosphia l^-Diphenyl- 
phosphinoethaa, 13-DiphenyIphosphinopropan oder Aminosauren; z. B. seien genannt: Glycin, Leucin, 
Methionin, Alanin, Phenylalanin oder Proliri als Katalysatorzwecks Zusatzzur Farbemasse. 

Bei der Grundmasse des erfindungsgemaBen Haarfarbemittels handelt es sich je nach An des gewQnschten 
Endproduktes beispielsweise urn ein Gel eine Creme, einen Schaum oder eine tensidhaltige Losung. Die 
Grundmasse besteht aus dem Stand der Technik bekannten und fur die Anwendung auf dem Haar geeigneten 
Bestandteilen in fur diese Zwecke Qblichen Mengen. Die Bestandteile solcher Grundlagen sind z. B. 

1. Netz- und Emulgiermittel, 

2. Verdickungsmittel, 

3. Reduktionsmittel, 

4. Parfiimole, 

5. haarpflegende Zusatze and 

6. Losungsmiitel. 2. B. Wasser oder niedere Alkohole. 

Das Farben von Haaren mit dera erfindungsgemafien Haarfarbemittel erfolgt indem die Komponente, mit 
Wasser verdiinnt oder unverdtinnt, auf das Haar aufgetragen und verteilt wird Die erforderlichen Menge an 
Haarfarbemittel ist, wie dem Fachmann bekannt ist, von der Lange des zu farbenden Haares abhangig. Die 
Anwendungstemperaturen liegen vorzugsweise in einem Bereich von 15 bis 40°C und die Einwirkungszeit 
vorzugsweise zwischen 5 und 45 Minuten, insbesondere 10 bis 35 Minuten. Das Haarfarbemittel wird dann durch 
Ausspuien entfemt, das Haar gegebenenfalls mit einem Shampoo nachgewaschen und nochmals gespult und 
dann getrocknet 

Das erfmdungsgemaBe Haarfarbemittel ist in der speziellen bevorzugten Ausfuhrungsform im Vergleich zu 
bisher bekannten Haarfarbemittein einfacher in der Anwendung, milder und vertraglicher durch die Luftoxida- • 
tions-Farbentwicklung in Anwesenheit des in der Farbemasse als Zusatz enthaltenen Katalysators. den Verzicht 
auf Wasserstoffperoxid, ohne daS EinbuBen beim Farbeergebnis hingenommen werden mussen. 

Die Umsetzung der Verbindung der aligemeinen Formel (II) oder (V) mit einem Chlorameisensaure-2-chIoret- 
hylester oder Chlorameisensaure-3-chlorpropy!ester erfolgt in Anlehnung an die bekannte selektive Hydroxyai- 
kylierung eines Amins mit Chlorameisensaurechloralkylester mit anschlieBender basischer Behandlung der 
Chloralkylcarbamate (vgL Otto, J. Prakt Chem. 44, 1 5, (1890); R. Adams und J. B. Segur, J. Am. Chem. Soc 45, 785. 
(1923). I. S. Pierce und R. Adams , J. Am. Chem. Soc. 45, 790. (1923) beschreiben ausfuhrlich die Umsetzung der 
Chlorameisensaurechloralkylesters mit primaren aromatischen Aminen. Zur Bildung der Verbindungen der 
aligemeinen Formel (VIII) wird die Verbindung der aligemeinen Formel (V) in einem inerten organischen 
Losungsmittel, z. B. Dioxan, Ci- bis CU-AlkohoIe, Dimethylformamid, Tetrahydrofuran, Toluol, Chlorbenzol, 
Methylethylketon, 1,2- Dim ethoxye than, MethyUterL-butylether oder Diethylgenglykoldiraethylether. vorgelegt 
und auf eine Temperatur zwischen Rauratemperatur und RuckfluBtemperatur, vorzugsweise zwischen 30* C und 
RiickfluBtemperatur, erhitzL AnschiieBend wird einer der genannten Chlorameisensaurechloralkylester in aqui- 
molarer Menge oder in geringem OberschuB zudosiert Gegebenenfalls konnen die Losungsmittel mit Wasser 
kombiniert werdea Dabei kann ein saurebindendes Mittel entweder mit vorgelegt oder parallel zum bereits 
genannten Chlorameisensaurechloralkylester zugefugt werden. Als saurebindendes Mittel kommen Basen, wie 
Aikalihydroxide, -hydrogencarbonate, -carbonate, Erdalkalioxide, -hydroxide, -hydrogencarbonate und -carbo- 
nate sowie tertiare organische Amine, in Betracht Die Reaktionsdauer betragt zwischen 1 und 12 Stunden. 

Nach vollstandiger Umsetzung werden die Carbamate isoliert indem a) Wasser oder Eis oder ein Gemisch 
von Eis und Wasser unter Riihren in den Ansatz gegeben wird oder b) die anorganischen Saize abfiltriert werden 
und das Losungsmittel teiiweise oder ganz abdestilliert wird, gegebenenfalls unter Kuhlung, z. B. durch Zugabe 
von Eis, wodurch die gebildeten Carbamate der aligemeinen Formel (VI) in fester Form nahezu quantitativ 
ausfallen. 

Durch Behandein mit starken Basen — hier kommen Alkali- oder Erdalkalihydroxide in Betracht, vorzugswei- 
se wird 10 bis 50%ige Natron- oder ICalilauge eingesetzt — werden die Carbamate der aligemeinen Formel (VI) 
in die Hydroxyalky I verbindungen der aligemeinen Formel (VII) uberfuhrt Dabei sind zwei Verfahrensweisen 
zweckmaBig: 

a) Das Carbamate der aligemeinen Formel (VI) wird in Wasser oder einem organischen Losungsmittel z. B. 
einem Cr bis Ci-Alkohol, einem wassermischbaren Ether oder Mischungen davon vorgelegt, bei Raumtem- 
peratur wird dann ungefahr die berechnete Menge Lauge, das sind 4 Mol Lauge pro Mol Carbaniat, 
zudosiert, und es wird bis zur vollstandigen Umsetzung nachgeruhrt, wobei ggf. bis zum RuckfluB erhitzt 
oder Lauge nachgesetzt werden kann. 

b) Man legt die Lauge, die mit den genannten Losungsraitteln verdiinnt sein kann, vor, dosiert das Carbamat 
mit der aligemeinen Formel (VI) in reiner Form oder gelost in einem der genannten organischen Losungs- 
mittel bei einer Temperatur zwischen Raumtemperatur und ca. 70" C zu und riihrt dann bis zur vollstandigen 
Umsetzung nach- 

Bei beiden Varianten kann die Reaktionsiosung, die einen pH-Wert von ca. 12 bis 14 aufweist, zur Aufarbei- 
tung durch Zusatz einer organischen oder anorganischen Saure auf einen pH-Wert von etwa 5 bis 10 abge- 
stumpft werdea AnschiieBend trennt man die Salze ab, setzt gegebenenfalls Wasser zu und isoliert das Produkt 
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derallgemeinenFormel(Vn)nachEntfernendesorganischenL6sungsfnitteIs. ^ n/ • a 

Bei den beiden vorstehenden Verfahrensweisen wird durch Zusatz von etwa 25 bis 30 Gewichts-% ernes der 
vorstehend genannten organischen Lfisungsmittels in den wtOrigen Reaktionsansatz die Reaktionsdauer deut- 
lich verkQrzt, wobei die anorganischen Salze noch im Reaktionsmedium gelost bleiben. Fur die Umsetzung 
warden etwa 1 bis 12 Stundenbenotigt. . , . • j 

Die Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) kann durch Reduktion der Verbindungen der 
allgemeinen Formel (IV), gegebenenfalls nach Alkylierung oder Oxalkylierung, mit unedlen Metallen Oder durcn 

'"'"Bircirr kmlJtUcTen^ werden Qbliche Katalysatoren, z. B. Raney-Nickel. Palladium auf Aktivkohle 

Oder Platin auf Aktivkoiile. eingesetzL Die Reaktionstemperatur liegt zwischen Raumtemperatur und 120 U 
vorzugsweise zwischen 35 und 100»C der Druck liegt zwischen Normaldruck und 100 bar. vorzugsweise 
zwischen 20 und 70 bar. Als Losungsmittei finden Qbliche Losungsraittel wie Wasser. Toluol, Eisessig niedere 
Alkohole Oder Ether Verwendung. Nach erfolgter Reduktion und Abtrennung des '^^^ °" f/^^ 
Produkt der allgemeinen Formel (I), gegebenenfalls nach A kyl.erung oder 0"'''y''«"^"f;^"^^f,^b^^^^ ^" 
Losungsmittels unter einem Schutzgas in freier Form .soliert werden. Als Alkyiierungsmittel haben s.ch die 
bekannten Verbindungen Dimethyl- und Diethylsuifat und als Oxalky Uerungsmutel <l'^b^fannten Verb^^^^^ 
gen Ethyienoxid und Propylenoxid bewahrt Das Produkt nach der allgemeinen Formel (I) wird vorzugsweise 
unter einem Schutzgas durch Zugabe einer ungefahr aquivalenten Menge einer Saure m ein Salz uberfuhrt, das 
entweder direkt ausfallt oder nach Abzug des Losungsmittels erhalten wird. c - — c„.» 

Als anorganische Sauren sind z. B. Salzsaure, Schwefelsaure, Phosporsaure und als organische Sauren Essig- 
saure, Propionsaure, Milchsaure oder Citronensaure zur Salzbildung geeignet. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung beschreiben und eriautem. 

A. Herstellung der Katalysatoren 

Beispiel A.1 

Darstellung von Kuper<Il)-glycinat 

In 100 ml heiBem Methanol werden 1,8 g (9.8mMol) ICupfei<II)-acetat gelost und eine Losung von 1,5 g 
(20mMol) Glycin in 50 ml Methanol unter RQhren zugegebea Die Losung trubt sich durch ausgefallenes 
Produkt Man riihrt noch zwei Stunden bei fallender Temperatur. filtnert das ausgefallene Produkt ab und 
trocknet es. 



35 Ausbeute: 2.49 g (96% d. Th.), 
Schmp.: >210''C 
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Beispiel A.2 

Darstellung von K.upfei<U)-1.2-diaminoethan-chlorid 



In 300 ml heiBem Methanol werden 26.9 g(160 mMol) Kupfer<II)-chlond-dihydrat gelost und e'^e Lo.sung von 
9.6 g (160 mMol) U-Diarainoethan in 100 ml Methanol unter RQhren zugegeben. Die Losung trubt sich durch 
ausiefallenes Produkt Man ruhrt noch eine Stunde unter RuckfluB nach. Die Mischung laBt man unter Ruhren 
45 abkuhlen. filtnert das ausgefallene Produkt ab und trocknet es. 



Ausbeute: 12^ g (40% d.Th.). 
Schmp.: >210'C 



B. Herstellung neuer Entwickler 

Alle hergestellten Verbindungen sind durch IR- bzw. IR- (KBr-PreBling) ""^ 'H-NMR-Spektren (in 
D«-DMSO) charakterisiert wordea Bei den IR-Spektren sind nur die sehr starken ""d starken Banden aufge- 
fOhrt Bei den Angaben zu den 'H-NMR-Spektren bedeuten O PhenyL s Singulett d D^^lett dd Dubktt v^^^ 
Dublett. t Triplett. m Multiplett, M bzw. *] die KLopplungen uber dret bzw. vier Bmdungen, sowie H . H und H 
die Wasserstoffatome in Position 3, 4 bzw. 6 des Benzolrings. 

Beispiel B.l 

Darstellung von 4-(2.5-Diaminophenoxymethyl)-2,2-dimethyl-l 3-dioxolan 

Stufe a) 

Darstellung von 4-(4-Amino-2-nitro-phenoxymethyl)-2.2-dimethyl-U-dioxolan 

m einer Mischung aus 65 ml U-Dimethoxyethan. 66.1 g (0,5 •sopropyUdenglycenn und 07 
tri(C6-C,)alkylamnroniumchlorid werden 173 g (0.1 '*-'^™'"r,?-f'°r'"~''^"°^8elost Unter Ruhren 
tropft man 18^ g (0.16 Mol) 50%ige Kalilauge zu und erhitzt anschlieBend zum RuckfluB. bis der Austausch 
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0,50 g Natriumsulfit, wasserfrei 

4.0 g Lauryiaikoholglykolethersulfat, Natriumsal2(28%ige Losung) 
8,0 g Ammoniak, 25% 
Wasserauf lOOg 

5 

50 g des vorstehend genannten Farbemittels werden kurz vor Gebrauch mit 50 g Wasserstoffperoxid- Losung 
(6%ig) gemischt Man laBt das Gemisch 30 Minuten bei Raumtemperatur auf 100% ergrautem Haar einwirken. 
AnschlieSend wird die Farbemasse ausgespult, das Haar nachshampooniert und getrocknet. Das Haar hat einen 
rotvioletien Farbton erhalten. 

10 

Beispiel 5 
Haarfarbemittei inOelform 

2,10 g HC Violet AS [2.6-Di-(2-hydroxyethy!amino)-toluol] 15 

336 g4-(2,5-Diaminophenoxymethyl)-2^-dimeihyl-t3-dioxolan-sulfat 

14,00 gUlsaure 

10,0giso-Propancl 

2,0 g PEG-3-cocamine 

0^ g Ascorbinsaure 20 
8,0 g Ammoniak, 25% 
Wasserauf 100 g 

50 g des vorstehend genannten Farbemittels werden kurz vor Gebrauch mit 50 g Wasserstoffperoxid- Losung 
(6%ig) gemischt Man laBt das Gemisch 30 Minuten bei Raumtemperatur auf 100% ergrautem Haar einwirkea 25 
AnschlieBend wird die Farbemasse ausgespiilt, das Haar nachshampooniert und getrocknet Das Haar hat einen 
intensiven violettroten Farbton erhalten. 



Beispiel 6 
Haarfarbemittei in Cremeform 



30 



1,60 g 1,7-Dihydroxynaphthalin 

3,36 g 4-{2,5-Diaminophenoxymethyl)-2,2-dimethyl-l3-dioxolan-suifat 

l,20gOlsaure 35 
0,50 g Natriumdithionit 

6^0 g Laurylalkoholdiglykolethersulfat, Natriumsalz (28%ige Losung) 

1 8,0 g Cetyi-steary lalkohol 

03 g Kupfer(II)-phenanthrolin-chlorid 

7,50 g Ammoniak, 25% 40 
Wasserauf 100 g 

50 g des vorstehend genannten Haarfarbe mitt els werden kurz vor Gebrauch mit 50 g Wasser gemischt und 
auf 100%ig ergrautem Haar mittels eines Pinsels aufgetragen. Nach einer Einwirkzeit von 10 Minuten bei 
Raumtemperatur wird das Farbemittel abgespult und das Haar getrocknet Das Haar hat einen gleichmaBigen 45 
blaustichigen silbergrauen Farbton erhalten. Die Tiefe der erhalienen Farbe baut sich entsprechend der Einwirk- 
zeit auf. 

Der foigenden Tabelle 1 sind weitere erfindungsgemaBe Entwickler der allgemeinen Formel (I) zu entnehmen, 
wobei in den Spalten 2 bis 5 die Substituenten R^ R^ R^ und R* (R* und ist in den aufgefiihrten Fallen immer 
Wasserstoff) und in Spalte 6 der analog Beispiel 1 mit para-Toluylendiamin erhaltene Farbton aufgefuhrt ist 50 
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Tabelie 1 

Ausfarbungen weitererVerbindungen analog Beispiei 1 auf Keratinfasem 
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Patentanspruche 

1. Substituiene und unsubstituierte 4-(2,5-Diaminophenoxymethiy)-U-dioxolane der allgemeinen Formel 
(I) sowie ihrer Salze mit anorganischen und organischen Saurea 
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50 
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worin R» R2 und unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Formylgnippe, eine Acetyl grup- 
pe. eine (Ci- bis C4)-Alkylgnippe, eine Hydroxy-(C2 oder CsValkylgruppe, eine Alkoxy.(C2- oder Cshalkyl- 
gruppe, eine Amino.(C2- oder CsVaikyigruppe, eine 23-Dihydroxypropy!gruppe ist, und R^ sowie R unab- 
hangig voneinander Wasserstoff oder eine (Q- bis C4)- Alky Igruppe darstellen konnen. 
2 Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I), dadurch gekennzeichnet, datJ 
man 4-substituierte 2-Halogennitrobenzole der allgemeinen Formei (II). worin R^ und R^ die genannten 
Bedeutungen besitzen und worin X F, CI Br oder lod ist, mit 4-Hydroxymethyl-U-dioxolanen der allgemei- 
nen FormeKHI), worin R^ und R« die genannten Bedeutungen besitzea in alkalischem Reaktionsmedium zu 
4-(2-Nitrophenoxymethyi)-l3-dioxoIanen der allgemeinen Formel (IV) umgesetzt, die nach Reduktion zu 
Verbindungen der allgemeinen Formei (V) und gegebenenfalls durch Alkylierung oder Oxalkyherung zu 
den erfindungsgemaBen Entwicklersubstanzen der allgemeinen Formel (I) umgesetzt und gegebenenfalls 
mit anorganischen oder organischen Sauren in ihre Salzform uberf uhrt werden. 
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3. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sowie deren Salze mit anorgani- 30 
schen und organischen Sauren, worin R*, R^ R^ R* und R* die genannten Bedeutungen besitzen, dadurch 
gekennzeichnet^daB man eine Verbindungder allgemeinen Formel (V), 




(V) 



in einem inerten Ldsungsmittel mit ChIorameisensaure-2-chiorethyiester oder Chlorameisensaure-3-chlor- 
propylester zu den Verbindungen der allgemeinen Formel (VI) umsetzt, worin R' CH2CH2CI oder 
CH2CH2CH2CI ist, 
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die in einem Losungsmittel mit Basen zu den Verbindungen der allgemeinen Formel (VII), worin R^ 65 
CH2CH2OH Oder CH2CH2CH2OH ist umgesetzt werden, die mit bekannten Alkylierungsmitteln oder 
Oxalkyiierungsmittein zu den Verbindungen der 
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R* 




(vn) 



allgemeinen Formel (I), wobei bis R' die angegebenen Bedeutungen haben, umgesetzt werden und diese 
gegebenenfallsmiteineranorganischenoderorganischenSauremihrSaizuberfuhn^^ 
4 Haarfarbemittei auf der Basis der Verbindungen der ailgetnemen Formel (I) in Form einer Creme, 
Losung elnes Sc^^^^ oder Gels, die mindestens cine Verbindung der allgemeinen Formel (1) alle.n oder 
mit mindestens einem Kuppler enthalten. . „ • i /i\ c-^.™ .m»r rremp 

5. Haarfarbemittei auf der Basis der Verbindungen der al geme.nen Formel (I) '"J^. P^^^^' 
Losung. eines Schaums oder Gels, die mindestens erne Verbmdung der allgemeinen Formel (') ^llem od" 
mit mindestens einem Kuppler enthalten. bei dem die Oxidationsfarbung durch Zugabe ernes Ox.dations- 

el'lSarftrbemiuel auf der Basis der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) '''J^'^, ^^J'^r.fjV^^' 
Losuns eines Schaums oder Gels, die mindestens eine Verbmdung der allgememen Formel (1) allem oder 
nSt mSdestens einem Kuppler enthalten. bei dem die Oxidationsfarbung durch Zugabe ernes Ox.dat.ons- 
mittels und eines Oxidationskatalysatorsbewirktwird. 

7 Haarfarbemittei auf der Basis der Verbindungen der allgememen Formel (1) in Fonn einer Creme. 
Losung. eines Schaums oder Gels, die mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel (I) enthalten in 
Abwesenheit eines Kupplers. . . . 

8. Haarfarbemittei auf der Basis der Verbindungen der allgememen Formel (I) ''o™ ^/"XS'^"^^; 
Losune eines Schaums oder Gels, die mindestens eine Verbmdung der allgememen Formal (I) allem oder 
SKenfeinerKuppler enthalten. und einen Oxidationskatalysator fur die Bildung emer Oxidations- 
farbung durch Luftsauerstoff aufweisen. wobei der Oxidationskatalysator aus emem Ubergangsmetallsalz 
Oder Obergangsmetallkomplex. insbesondere KupfeKII)-chlorid, -sulfat, -acetat, al^m oder als Addukt rn t 
AmmonialCEthylendiamin, Phenanthrolin. Triphenylphosphin, t,2-Diphenylphosphmoethan. U-Diphenyl- 
phosphinopropan Oder Aminosaureneinzeln Oder imGemischbestehL i« 

9. Haarfarbemittei, welche durch Luftoxidation eine Haaroxidationsfarbung erzeugea emer Creme Lo- 
sung. eines Schaums oder Gels, die mindestens einen Entwickler der allgemeinen Formel (I) und "^'nd«tens 
einen Kuppler enthalten und als Oxidationskatalysator fur Luftoxidation, Kupfer^H -U-d.ammoethan-ch o- 
rid. Kupfer(ll)-1.10-phenanthrolin-chlorid, KupfeKII)-tetraminsulfat. Kupfer<ll)-glyc.nat emzeln oder im 

faSSbemklil nach Anspruch 9. in dem der Gehalt an Katalysator 0,05 bis 0.5 Gewichtsprozent 
bezogen auf das Gewicht des Haarfarbemittels betragt. 
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vollstandig ist. Dann destilliert man das 12-Dimethoxyethan ab, gibt 140 m! Wasser zu und ruhn das Produkt 
aus. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugi, zweimai mit ca. 25 ml Wasser gewaschen und aus 75 ml Ethanol 
umkristallisiert. 

Ausbeuie: 246,7 g (86,8% d. Th.), 5 
Schmelzpunkt: 138-I40''C 

IR: 3458, 3364, 3245 cm"* (vCH, NH), 1644 cm'^ (v C=C), 1604 cm"' (vas NO2), 1299 cm"* (vj NO2), 
»H-NMR: 7.80 ppm (H^ d, ^Jh.h - 9.02 Hz); 634 ppm (NHj, s); 6.28 ppm (H^, d, ^Jh.h = 2.12 Hz); 620 ppm (H^ 
dd, MHii = 9.1lH2, *Jh,h = 2.14 Hz); 4.40 ppm (IH, m, ^j^^h = 1 1.40 Hz, anii-CHCH20C(CH3)2, 

3JaH = 626 Hz, syn-CHCH20qCH3)2, Mh.h = 5.12 Hz, (DOCH2CH); 4.09 ppm {lH,dd, ']h,h 838 Hz, 10 

^Jh.h = 6.43 Hz, syn-CH20qCH3)2); 4.04 ppm (2H,d, 3JHJ^ = 5.01 Hz, (DOCH2CH); 357 ppm (IHdd, 
2Jh.h = -8.38 Hz, ^]hm = 6.42 Hz, anti-CH.OqCH3)2); 136 ppm (3.H, s, syn-qCH3)2); 131 ppm (3H, s, anti- 

C(CH3)2). 

Stufe b) 15 

Darstellung von4-(2,5-Diaminophenoxymethyl)-22-dimethyl-l3-dioxolan 

In einem 0,3 I Autoklaven werden 150 ml Methanol vorgelegt, 25,4 g (0,1 Moi) 4-(4-Amino-2-nitro-phenox- 
>TnethyI)-22-dimethyl-13-dioxolan (Stufe a) gelost und 0,6 g Palladium auf Aktivkohle 10% (Degussa) zugege- 
ben. Nach VerschlieBen und Inertisieren mit Stickstoff wird bei einem Druck von 4 bar und einer Temperatur 
von 35— 40°C hydriert, bis kein Wassersioff mehr aufgenommen wird. Zu der warmen Losung gibt man unter 
Stickstoff 1,3 g Aktivkohle und filtrien den Katalysator ab. Die Losung wird unter Eiskiihlung bei 5'C mit 14 g 
70%iger Schwefelsaure tropfenweise versetzt Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt, mit Methanol gewa- 
schen und getrockneL 

Ausbeute: 68,9 g (68;3% d. Th.), 
Schmp.:>250*C, 

IR: 3427, 2878 cm-* (vOH/NHj'^), 1614 cm"* (v C = C), 1514 cm"^ (v SO4). 
'H-NMR: 83-7 ppm (NH); 6.87 ppm (H^ d, ^Jh^ = 8.39 Hz); 636 ppm (H^. d, *Jkh = 1.89 Hz); 6.40 ppm (H^, 30 
dd, 3Jh^ = 835Hz, ^Jh,h = 1.73Hz); 4.43 ppm (IH, ^j^^^ === n 59 Hz, anti-CHCH20qCH3)2. 
^Jkh = 5.81 Hz, s>-n-CHCH20qCH3)2. ^Jh^ = 5.72 Hz, <D0CH2CH,); 4.12 ppm (lH,dd, 2Jhh = -832 Hz, 
MaH = 633H2, syn-CH20C(CH3)2); 3.97 ppm (2H, d, ^]hm = 5.71Hz, OOCHjCH); 3.85 ppm (lH,dd, 
^JaH = -8.62 Hz, 3JaH -533, anti-CH20Q[CH3)2); 1374 ppm (3H, s, syn-qCH3)2); 1319 ppm (3H, s, ami- 

qCH3)2). 35 

C. Farbebeispiele 

Die erfindungsgemaCen Haarfarbemittel sind waBrige Mittel. Darunter werden samtliche Mittel verstanden, 
die in irgendeiner Weise Wasser enthalten, wie z. B. Cremes, Emulsionen, Gele oder auch einfache Losungea Die 40 
Zusammensetzungen der Haarfarbemittel stellen cine Mischung der Farbstoffkomponenten mit den fur solche 
kosmetischen Zubereitungen iifalichen Zusatzen dar. Obliche Zusatze in Losungea Cremes, Emulsionen oder 
Gelen sind z. B. Losungsmittei wie Wasser, niedere aliphatische Alkohole, beispielsweise Ethanol, Propanol und 
Isopropanol, oder Glykole wie Glycerin und Glykolether wie Propylenglykol, weiterhin Netzmittei oder Emui- 
gatoren aus den KJassen der anionischen, kationischen, amphoteren oder nichtionogenen oberflachenaktiven 45 
Substanzen wie Fettaikohoisulfate, Alkylsulfonate. Alkylbenzoisulfonate, Alkyltrimethylammoniumsalze, Alkyl- 
betaine, oxethyllerte Fettalkohole. oxethylierte Nonylfluorbenzole, Fettsaurealkanolamide, oxethylierte Fett- 
saureester, ferner Verdicker wie hdhere Fettalkohole, Starke, Cellulosederivate, Vaseline, Paraffinol und Fett- 
sauren. Die erwahnten Beispieie werden in den fiir solche Zwecke ubiichen Mengen verwendet, zum Beispiel die 
NetzmitteJ und Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gew.-%, wahrend die Verdicker in einer 50 
Menge von etwa 0,1 bis 25 Gew.-% in den Zubereitungen enthalten sein konnen. 

Je nach Zusammensetzung konnen die erfindungsgemaCen Haarfarbemittel schwach sauer, neutral oder 
alkalisch reagierea fnsbesondere weisen sie einen pH-Wert im alkalischen Bereich zwischen 7,5 und 113 auf, 
wobei die Einstellung vorzugsweise mit Ammoniak erfolgt Es konnen aber auch organische Amine, z. B. 
Monoethanolamin und Triethanolamia oder auch anorganische Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydro- 55 
xid, Verwendung finden. 

Bei Verfahren zur oxidativen Farbung von Haaren werden die Haarfarbemittel dieser Erfindung, welche eine 
Kombination von in der Haarfarbung bekannten EntwickJersubstanzen mit mindestens einer Verbindung der 
allgemeinen Formel (I) als Enrwicklersubstanz, sowie gegebenenfalls zusatzlich bekannte Kupplersubstanzen 
und direktaufziehende Farbstoffe und gegebenenfalls die bereits erwahnten Katalysatoren enthalten, oder die 60 
Haarfarbemittel gemaB den Anspruchen 8 bis 10, denen vor oder wahrend der Anwendung keine Oxidationsmit- 
tel zugefiigt werden, auf das Haar aufgetragen. Wahlweise konnen die Farbemittel gemaB den Anpriichen 4 bis 7 
vor der Applikation auch mit Oxidationsmittel vermischt werden. Als Oxidationsmittel zur Enrwicklung der 
Haarfarbung kommen hauptsachlich Wasserstoffperoxid (beispielsweise als 6%ige waBrige Losung) und dessen 
Additionsverfaindungen an Hamstoff, Melamin oder Natriumborat, sowie Gemische aus derartigen Wasserstoff- 65 
peroxidaniagerungsverbindungen mit Kaliumperoxodisulfat in Betracht. 

Die Anwendungstemperaturen bewegen sichdabei im Bereich von 15 bis 40°C Nach einer Entwicklungsdau- 
er von ca. 10—30 Minuten wird das Haarfarbemittel vom zu farbenden Haar durch Spiilen entfemt Hiemach 
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kann das Haar mit einem miiden Shampoo nachgewaschen und getrocknet werden. 
Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegenstand naher eriauiera 

Beispiel 1 

^ Haarfarbemittel in Cremeform 

3,16 g HC Blau AC [4-(2- Hydroxy ethylamino)-2-aminoanisoi-sulf at] 
336 g 4-(2^-DiaminophenoKymethyl)-2^ -dimethyl- U-dioxolan-sulf at 

10 l^OgOlsaure 

0,50 g Natriumdithionit 

6^0 g Laurylalkoholdiglykolethersulfat, Natriumsalz(28%ige Lsg.) 
18,0 g Cetyl-stearylalkohol 
7,50g Ammomak,25% 
15 Wasserauf lOOg 

50g des vorstehend genannten Haarfarbemittels werden kurz vor Gebrauch im Verhaltnis 1 ^ ^ ^0 g 
H202-Losung (60/oig) gemischt und auf \QQ%\g ergrautem Haar mittels ernes Pmsels aufgetragen. Nach einer 
EinwirlSeit von 30 Minuten bei Raumtemperatur wird das Farbemittel abgespult und das Haar getrocknet Das 
Haar hat einen gieichmaCigen tiefblaiien Farbton erhalten. 

Beispiel 2 
Haarfarbemittel in Geiform 

IJOgResorcin 

336 g 4-(24-Diaminophenoxymethyl)-2;2-dimethyUl3-dioxolan-sulfat 

12.0gOisaure 
12,0 g Isopropanol 
30 5,00 g Nonoxynol-4 
10,0 g Ammoniak, 25% 
0,5 g Natriumsulfit, wasserfrei 
Wasser auf 100 g 

50 g des vorstehend genannten Farbemittels werden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g ^asserstoffpero^^^^ 
sunefeo/oig) gemischt Man laBt das Gemisch 30 Minuten bei Raurfi tempera tur auf 100%ig ergrautes Haar 
eSL^Da^naTwi^^ die Farbmasse ausgespult, nachshampooniert und das Haar getrocknet Das Haar .st m 
einem mittelblonden aschigen Farbton eingefarbt 
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Beispiel 3 
Haarfarbemittel in Cremeform 



1,09 g m- Aminophenol 

336 g 4-(23-Diaminophenoxymethyl)-2;2-dimethyl-13-dioxolan-sulfat 
2,50 g Lauryisulfat Natriumsalz(700/oige Paste) 
1,00 gOlsaure 

0,60 g Natriumsulfit, wasserfrei 
12,0 gCetyi-stearylalkohol 
50 6,00 g Myristylalkohol ^, 
1,00 g Propylenglykol 
1 0,0 g Ammoniak, 25% 
Wasserauf 100 g 
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60 g des vorstehend genannten Farbemittels werden kurz vor Gebrauch mit 60 g Z^'^I^SHnZ^^ilAie^ 
(6Voie) eemischt Man laBt das Gemisch 30 Minuten bei Raumtemperatur auf 100% ergrautem Haar emwirken. 
AnSSnd SJrd S f£^^^^ ausgespult. das Haar nachshampooniert und getrocknet Das Haar hat emen 
blauvioletten Farbton. 

Beispiel 4 

Haarfarbemittel in Geiform 

3 1 6 g HC Blau AC [4^2- Hydroxyethylamino)-2-aminoanisol-sulfat] 

336 g 4-{24-Diaminophenoxymethy!)-i2-dimethyM3-dioxolan-sulfat 

0,80 g 4-(3-Hydroxypropylamino)-3-nitrophenol 

2,00 gOlsaure 

0,10 g Polyacrylsaure 



1 953421 4C1> 



